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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine R6lyolkomponente, insbesondere fur die Umsetzung mit Polyisocyanaten der Diphenyl- 
methanreihe, Reaktionsgemische enthaltend die genannten Pofyolkomponenten und Polyisocyanate, ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyurethanformkorpem unter Verwendung dieser Reaktionsgemische und Polyurethanformkor- 
per, erhaltlich aus den beschriebenen Reaktionsgemischen. 

Bei der Herstellung von Polyurethanformkorpem aus einer Polyisocyanat- und Polyolkomponente werden in der 
Praxis heute fast ausschliesslich Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe eingesetzt. Zur Steuerung der Eigenschaf- 
ten des Polyurethanmaterials enthalt die Polyolkomponente oftmals Gemische aus zwei oder mehreren verschiedenen 
Polyolen, wobei sich die Polyole z. B. in ihrer Funktionalitat und in ihrem Moleku large wicht mehr oder weniger stark 
unterscheiden kdnnen. Je nach der Zusammensetzung des Polyolgemisches konnen soz. B. die mechanischen oder 
thermischen Eigenschaften von Polyurethanformkorpem gesteuert werden, aber auch die maximale verarbeitungszeit 
des Reaktionsgemisches aus Polyisocyanat- und Polyolkomponente und der Verlauf der Aushartung des Gemisches. 
Oftmals werden z. B. Gemische eingesetzt, die zumindest ein niedrigmolekulares und ein langkettiges Polyol enthalten. 
Das niedrigmolekulare Polyol steigert unter anderem die Harte des Polyurethanmaterjals, das langkettige seine Za- 
higkeit. Selbstverstandlich wirkt sich die Zusammensetzung einer Polyolkomponente auch auf deren eigene Eigen- 
schaften aus, wie z. B. auf ihre Lagerfahigkeit. Aus den genannten Grunden sind schon viele unterschiedliche Poly- 
olzusammensetzungen fur die Herstellung von Polyurethanmaterialien beschrieben worden. 

Aus der US-A-3,993,576 ist beispielsweise eine gegen Entmischung besonders stabile und daher gut lagerfahige 
Polyolzusammensetzung bekannt. Sie enthalt 5 bis 50 Gew-% eines niedrigmolekularen Polyols, ausgewahlt aus 
einer Gruppe, die bestimmte Diole und Glycerin umfasst, 50 bis 95 Gew.-% eines langkettigen Polyols der Funktionalitat 
2 bis 4 mit einer Hydroxylaquivalentmasse zwischen 650 und 3000 (entsprechend einem Moleku largewicht zwischen 
1300 und 12000) und ein drittes Polyol, namlich ein Polypropylen glycol oder Pory-(1,2-butylenglycol) mit einer Hydro- 
xylaquivalentmasse bis ca. 80 (entsprechend einem Mole kulargewicht bis ca. 160). Aus einem Reaktionsgemisch, das 
aus einem Polyisocyanat der Diphenylmethanreihe und einer der genannten Polyol komponenten besteht, konnen in 
der Regel ohne weitere verstarkende Zusatze, beispielsweise von Fasermaterialien, keine Polyurethanformkorper mit 
einem Biegeelastizitatsmodul uber 1000 N/mm 2 hergestellt werden. Ausserdem durchlaufen Reaktionsgemische mit 
einem niedrigmolekularen Polyol niedriger Funktionalitat wahrend der Hartung eine ausgedehnte Sprddphase. 

Bei der genannten Sprddphase handelt es sich urn eine Zeitphase, in der der aus dem flussigen Reaktionsgemisch 
frisch gebildete Formkorper zwar schon im festen Zustand ist, so dass er an sich aus der Form genommen werden 
konnte, der Formkorper aber noch sehr sprode ist. Das Auftreten einer Sprddphase bei der Herstellung von Polyu- 
rethanformkorpem ist ein haufig auftretendes Problem, wenn Reaktionsgemische auf Basis von Polyisocyanaten der 
Diphenylmethanreihe und Polyolkomponenten des Standes der Technik verwendet werden. Relativ lange Sprddpha- 
sen, je hach Reaktivitat des Reaktionsgemisches beispielsweise einige Minuten nach Zusammengeben der Kompo- 
nenten beginnend und bis zu mehrere Stunden andauernd, treten insbesondere dann auf, wenn die Aushartung des 
Gemisches bei Raumtemperatur oder nur massig erhdhter Temperatur erlolgt. Dies gilt ganz besonders fur Polyu- 
rethanmaterial, das unter Zuhilfenahme von niedrigmolekularen Polyolen hergestellt wird. Die Dauer der Sprddphase 
ist im allgemeinen urn so langer, je langer die Topfzeit des verwendeten Reaktionsgemisches aus Polyisocyanat und 
Polyolen ist. Die Sprddphase ist dabei im Regelfall wesentlich langer als der Zeitraum, der ndtig ist, das Reaktionsge- 
misch in den festen Zustand zu uberf uhren. Die Sprddphase ist besonders deshalb von Nachteii, weil ein Entformen 
wahrend dieser Zeitperiode leicht zur Zerstdrung des Formkdrpers fuhren kann, da dabei die Formkorper oftmals einer 
relativ starken mechanischen Belastung unterworfen werden mussen. Auch nach der Entformung mussen die Form- 
korper bis zum Ende der Sprddphase noch relativ vorsichtig behandelt werden, urn sie nicht zu beschadigen. 

Eine weitere tagerungsstabile Polyolmischung ist aus der US-A-4, 826,885 bekannt. Sie enthalt ein kurzkettiges 
Diol, ein Polyoxypropylentriol mit einer Molekularmasse zwischen 2000 und 8000 und ein Polyoxyp ropy lent riol mit 
einer Molekularmasse zwischen 300 und 900, wobei die Polyolmischung im wesentlichen keinen Polyoxyethylengehalt 
aufweist. Gemische aus den beschriebenen Polyolmischungen und Polyisocyanaten werden bei erhdhten Tempera- 
turen ausgehartet (75 - 93 °C). 

Eine andere Polyolkomponente fur die Umsetzung mit Polyisocyanaten ist z. B. aus der EP-A-0 265 781 (= US- 
A-5,028,684) bekannt. Sie enthalt eine Polyhydroxylverbindung des Molekulargewichtsbereiches 62 bis 499, die z. B. 
eine Funktionalitat zwischen 2 und 6 aufweisen kann, ein Polyetherpolyol des Molekulargewichtsbereiches 500 bis 
999 und gegebenenfalls eine Polyetherkomponente mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahi- 
gen Gruppen und einem Mole kulargewicht zwischen 1000 und 10000. Das Polyetherpolyol des Molekulargewichtsbe- 
reiches 500 bis 999 muss dabei mindestens 30 Gew.-% an in Polyetherketten eingebaut vorliegenden Ethylenoxid- 
einheiten aufweisen. Durch Umsetzung der beschriebenen Polyolzusammensetzungen mit einem Polyisocyanat der 
Diphenylmethanreihe kann ein Polyurethanmaterial mit einem Biegeelastizitatsmodul uber 1800 N/mm 2 hergestellt 
werden. Auch die hier beschriebenen Reaktionsgemische harten aber bei Raumtemperatur mit einer Sprddphase aus. 
Daher werden zur Herstellung von Formkorpern aus den Mischungen Formwerkzeuge eingesetzt, deren Temperatur 
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zumindest uber 40 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °C, liegt. Dies stellt erhdhte Anforderungen an den Formenbau. 
Ein zweiter wesentlicher NachteSI ist, dass es aufgrund der Abkuhlung des Formkorpers zu betracht lichen Massunge- 
nauigkeiten kommen kann. 

Aus dem U.S.-Patent US-A-3,772,221 ist weiterhin ein Polyolgemisch bekannt, das ein Quadrol, z. B. Pentaerythrit, 
5 ein mit Ethylenoxid verkapptes trifunktionelles Polypropylenpolyol mit einem Molekulargewicht zwischen 2000 und 
7000 sowie ein Polytetrahydrofuran mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 1000 enthalt. Neben diesen Poly- 
olen enthalt das genannte Polyolgemisch obligatorisch ein Diol, ausgewahlt aus Ethylenglycol, Diethylenglycol und 

1 .4- Butandiol. Es wird zusammen mit Toluoldiisocyanat zur Herstellung von Formkorpem verwendet, wobei die Form 
auf eine Temperatur zwischen 30 und 55 °C erwarmt werden muss. 

10 Aus dem U.S.-Patent US-A-3,836,487 ist daruberhinaus die Umsetzung von Polyisocyanaten, auch solchen der 

Diphenylmethanreihe, mit einem Polyolgemisch bekannt, dass ein Polyetherpolyol mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 700 und 1500 sowie ein Triol Oder Quadrol mit einem Molekulargewicht unter 500 enthalt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, eine neue Zusammensetzung aus mehreren Polyolen zur 
Verfugung zu stellen, die einmal Lagerstabilitat und die Mogiichkeit in sich vereinigt, Poiyurethanformkorper mit guten 

is mechanischen Eigenschaften herstellen zu konnen, wenn sie als Polyolkomponente fur Polyisocyanate der Diphenyl- 
methanreihe verwendet wird. Speziell sollen die Potyole in der Polyolkomponente auch bei mehrwdchiger Lagerung 
nicht zur Entmischung neigen, und die Komponente soil mit den genannten Polyisocyanaten zu Polyurethanformkor- 
pern mit einem Biegeelastizitatsmodul von mehr als 1000 N/mm 2 verarbeitet werden konnen, ohne dass dazu Verstar- 
kungsmittel, wie Fasermaterialien, notwendig sind. Ausserdem sollen Reaktionsgemische mit der vorzuschlagenden 

20 Polyolkomponente und Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe schon bei Temperaturen im Bereich von 15 bis 40 
'C, vorzugsweise bei Raumtemperatur ausharten, so dass keine erwarmten Formen erforderlich sind. Bei der Hartung 
soil weiterhin keine in der Praxis feststellbare Sprodphase auftreten. 

Erfindungsgemass wird diese Aufgabe dadurch gelost, dass eine speziell ausgewahlte Polyolkomponente, insbe- 
sondere fur die Umsetzung mit Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe, zur verfugung gestellt wird, die a) ein Polyol 

2S mit einer Hydroxylaquivalentmasse bis 150 und einer Funktionalitat von 4 bis 8, b) ein Polyetherpolyol mit einer Hy- 
droxy laquivalentmasse uber 1900 und einer Funktionalitat von 2 bis 4 und c) ein Polypropylenglycol mit einer Funk- 
tionalitat von 2 bis 3 Oder ein Polytetrahydrofuran, die jeweils eine Hydroxylaquivalentmasse von 1 50 bis 500 autweisen, 
Oder ein Gemisch der beiden enthalt, wobei es ausgeschiossen ist, dass die Polyolkomponente Ethylenglycol, Diethy- 
lenglycol oder 1,4-Butandiol enthalt. 

30 Die erfindungsgemassen Polyolkomponenten bilden eine stabile FlOssigphase aus, die sich auch wahrend einer 

mehrwochigen, z. B. 3 bis 6 Monate wahrenden Lagerung bei Raumtemperatur nicht entmischt Lediglich bestimmte 
Feststoffe, die den Komponenten zugesetzt werden konnen, z. B. Fullstoffe, konnen sich wahrend der Lagerung ab- 
setzen, konnen jedoch schnell und ohne Aufwand wieder aufgeruhrt werden. Ausserdem leiden in diesen Fallen die 
Verarbeitungseigenschaften nicht aufgrund einer ungenugenden Homogenitat der erfindungsgemassen Polyolkom- 

35 ponenten. Zusammen mit Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe konnen mit den vorliegenden Polyolkomponenten 
Polyurethangusskorper hergestellt werden, deren Biegeelastizitatsmodul zumindest oberhalb 1000 N/mm 2 , in man- 
chen Fallen auch weit oberhalb 2000 N/mm 2 , liegt, und die auch gute Werte fur Schlagbiege- und Kerbschlagzahigkeit 
autweisen. Das Polyurethanmaterial durchlauft keine Sprodphase, auch wahrend der Aushartung bei Raumtemperatur 
Oder nur massig erhohter Temperatur, sondern Formkorper aus dem Material bleiben wahrend der gesamten Aushar- 

to tungszeit elastisch. 

Als Bestandteil a) der erfindungsgemassen Polyolkomponenten kommen z. B. Polyhydroxylverbindungen mit 4 
bis 8 Hydroxy Igruppen in Frage, z. B. Erythrit, Pentaerythrit; Pentite, wie Arabit, Adonit oder Xylit; Hexite, wie Sorbit, 
Mann it oder Dulcit, die unterschiedlichsten Zuckerarten, z. B. Saccharose, oder auch Zucker- und Starkederivate. 
Besonders gut verwendet werden konnen niedermolekulare Umsetzungsprodukte von Polyhydroxyverbindungen, wie 
*s den genannten, mit Ethylen- und/oder Propylenoxid, ebenso wie die niedermolekularen Umsetzungsprodukte anderer 
Verbindungen, die zur Reaktion mit Ethylen- und/oder Propylenoxid fahige Gruppen in genugender Anzahl enthalten, 
z. B. von Polyaminen, wie insbesondere Ammoniak, Ethylendiamin, 1 ,4-Diaminobenzol, 2,4-Diaminotoluol, 2,4'-Oia- 
minodiphenylmethan, ^^-Diaminodiphenylmethan, 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diaminobenzol und/oder 1-Methyl- 

3.5- diethyl-2,6-diaminobenzol. Weitere geeignete Polyamine sind in der EP-A-0 265 781 aufgefuhrt. 

so Die Untergrenze fur die Hydroxylaquivalentmasse der als Bestandteil a) vorgesehenen Polyole liegt bevorzugt bei 

60. Besonders gute Ergebnisse werden erreicht, wenn die Hydroxylaquivalentmasse uber 70 liegt. 

Ganz besonders bevorzugt als Bestandteil a) der erfindungsgemassen Polyolkomponenten sind Umsetzungspro- 
dukte von Propylenoxid mit Aminen, insbesondere mit Ethylendiamin, und Polyhydroxylverbindungen, insbesondere 
Zuckern. Solche Produkte sind auch kommerziell erhaltlich, z. B. unter der Bezeichnung Quadrol L<8> und Lupranol 

55 3321<8>. 

Die erfindungsgemassen Polyolkomponenten konnen z. B. 20 bis 80 Gew-%, insbesondere 30 bis 65 Gew.-%, 
des Bestandteils a) enthalten. 

Als Bestandteil b) der erfindungsgemassen Polyolkomponenten werden Polyetherpolyol e eingesetzt. Diese in der 
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Technik von Polyurethanen Oblichen Komponenten (s. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Aufl. Bd. 
19, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1980, S 31 - 38 und S. 304, 305) konnen beispielsweise durch Reaktion eines 
Starters mit Alkylenoxiden, z. B.' mit Ethylen-, Propylen- oder Butylenoxiden, oder Tetrahydrofuran erhatten werden. 
Als Starter kommen dabei aite oblicherweise zur Herstellung von Polyetherpolyofen einer Funktionalitat von 2 bis 4 

5 geeigneten Starter in Frage, z. B. Wasser, aiiphatische, cycloaliphatische oder aromatische Poiyhydroxyverbindungen 
mit 2 bis 4 Hydroxylgruppen, wie Ethylenglycol, Propylenglycol, Butandiole, Hexandiole, Octandiole, Dihydroxybenzole 
oder Bisphenole, z. B. Bisphenol A, Trimethylolpropan oder Glycerin, Erythrit oder Pentaerythrit, oder entsprechende 
Polyamine, z. B. Ethytendiamin oder Dianiline. Bevorzugt sind Polyetherpolyole auf Basis von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid, wobei es sich bei Ethyien-/Propylenoxidcopolymeren sowohl urn statistische als auch urn Blockcopoly- 

10 mere handeln kann. Das Verhaltnis von Ethylenoxid zu Propylenoxid kann dabei in weiten Grenzen variieren. So kon- 
nen z. B. nur die endstandigen Hydroxylgruppen der Polyetherpolyole mit Ethylenoxid umgesetzt sein (Endverkap- 
pung). Der Gehalt der fur den Bestandteil b) geeigneten Polyetherpolyole an Ethylenoxideinheiten kann z. B. aber 
auch Werte bis 75 oder 80 Gew.-% annehmen. Meist wird es zweckmassig sein, wenn die Polyetherpolyole zumindest 
mit Ethylenoxid endverkappt sind. Sie weisen dann namlich endstandige primare Hydroxylgruppen auf, die reaktiver 

'5 sind als die von der Umsetzung mit Propylenoxid herruhrenden sekundaren Hydroxylgruppen. 

Auch Polyetherpolyole, die feste organische Fullstoffe in disperser Verteilung und chemisch teilweise an den Po- 
lyether gebunden enthalten, wie Polymerpolyole und Polyharnstoffpolyole, sind als Bestandteil b) der erfindungsge- 
massen Polyol komponenten geeignet. Bei Polymerpolyolen handelt es sich bekanntlich urn Polymerdispersionen, die 
durch radikalische Polymerisation von geeigneten olefin ischen Monomeren, insbesondere Acrylnitril, Styrol Oder Ge- 

20 mische der beiden, in einem als Pfropfgrundlage dienenden Polyether hergestellt sind. Polyhamstoff-Polyole (PHD- 
Polyether) stelien eine Dispersion von Polyharnstoffen, die durch Reaktion von Polyisocyanaten mit Polyaminen in 
Gegenwart von Polyetherpolyolen erhaltlich ist, und wobei ebenfalls eine teilweise chemische Verknupfung des Poly- 
harnstoffmaterials mit den Polyetherpolyolen Ober die Hydroxylgruppen an den Poryetherketten stattfindet. Polyole, 
wie die in diesem Abschnitt genannten, sind z. B. in Becker/Braun "Kunststoffhandbuch", Bd. 7 (Poryurethane), 2. Aufl., 

25 Carl Hanser Verlag, MOnchen Wien (1983), S.76, 77 naher beschrieben. 

Die Hydroxylaquivalentmasse der Polyetherpolyole fur b) soli Ober 1900 betragen. Die Obergrenze fur die Aqui- 
valentmasse liegt bevorzugt bei 3000. Die Menge des Bestandteils b) betragt im allgemeinen 3 bis 40, vorzugsweise 
5 bis 30, Gew.-%, bezogen auf die gesamte Polyolkomponente. 

Besonders bevorzugt als Bestandteil b) sind di- und trifunktionelle Polyole, insbesondere mit Trimethylolpropan 

30 gestartete Polyole auf Basis von Gemischen aus Ethylen- und Propylenoxid. Polyetherpolyole, auch wie die letztge- 
nannten, sind ebenfalls kommerziell erhaltlich. 

Der Bestandteil c) ist tm allgemeinen in einer Menge von 10 bis 30, insbesondere von 10 bis 20, Gew.-%, bezogen 
auf die gesamte Polyolkomponente, vorhanden. 

Fur c) geeignete Polypropylenglycole sind ahnlich den schon oben fur den Bestandteil b) beschriebenen Polye- 

35 therpolyolen aus di- und trifunktionellen Startem, z. B. denen, die oben genannt wurden, und Propylenoxid zuganglich. 
Sie sind ebenso wie ihre Herstellung dem Fachmann bekannt und in verschiedener Form auch im Handel. 

Dies gilt auch fur erfindungsgemass geeignete Polytetrahydrofurane (Handelsname z. B. Polymeg®). Herstellung 
und Eigenschaften solcher Polytetrahydrofurane sind z. B. in Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Aufl.. 
Bd. 19, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1980, S. 297 - 299 naher beschrieben sind. 

40 Polyoikomponenten, die als Bestandteil c) nur Polytetrahydrofuran enthalten, stellen eine besondere Ausf uhrungs- 

form der Erfindung dar Die Verwendung von Polytetrahydrofuran alleine ist im allgemeinen fur maschinelle Herstel- 
lungsverfahren von Polyurethanformkorpern bevorzugt, weil Polytetrahydrofurane nur primare Hydroxylgruppen auf- 
weisen und deshaib besonders reaktiv sind. Der Gehaft der Gesamtpolyoikomponente an Polytetrahydrofuran betragt 
dann vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%. Polytetrahydrofurane neigen allerdings in manchen Polyolzusammenstellungen 

45 bei Raumtemperatur oder nur massig erhdhter Temperatur letcht dazu, fest zu werden. In diesen Fallen kann es auch 
zweckmassig sein, als Bestandteil c) ein Gemisch aus Polytetrahydrofuran und Polypropylenglycol einzusetzen, da 
Polypropylengrycol das Auskristallisieren von Polytetrahydrofuran in vielen Fallen verhindern kann. Der Anteil an Po- 
lypropylenglycol liegt dann bevorzugt oberhalb 25 Gew.-%, z. B. im Bereich von 30 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das 
Gemisch von Polytetrahydrofuran und Polypropylenglycol. 

50 Fur die Herstellung von Poryurethanformkdrpem durch Handverguss eignen sich besonders die Polyoikomponen- 

ten, die nur Polypropylenglycole als Bestandteil c) aufweisen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Polyoikomponenten enthalt als weiteren Be- 
standteil d) zusatzlich zu den oben beschriebenen Bestandteilen noch ein Polyetherporyol mit einer Funktionalitat von 
2 - 4 und einer Hydroxylaquivalentmasse, die zwischen derjenigen der als Bestandteile b) und c) eingesetzten Polye- 

55 therpolyole liegt. Die Hydroxylaquivalentmasse dieses Polyetherpolyols kann also zwischen 500 und 1 900 liegen, liegt 
aber bevorzugt zwischen 1000 und 1700. Von der chem ischen Zusammensetzung her gilt fur diese Polyetherpolyole 
ebenfalls das, was oben fur die als Bestandteil b) geeigneten Polyetherpolyole gesagt wurde, so dass an dieser Stelle 
nur auf die dortigen Angaben verwiesen wird. Der B standteil d) der erfindungsgemassen Polyoikomponenten liegt 
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vorzugsweise in bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtpolyolkomponente vor. Besonders bevorzugt werden 5 
bis 30 Gew.-% davon. y 

Die durchschnittliche Hydroxy laquivalentmasse der gesamten erfindungsgemassen Polyolkomponente soil im all- 
gemeinen zwischen 150 und 260 liegen; bevorzugt sind Werte von 170 bis 200. 

Weiterhin konnen die Polyolzusanrimensetzungen ubliche fur die Polyurethantechnologie geeignete Zusatzstoffe 
in den ublichen Mengen enthalten. Dies sind z. B. Katalysatoren, sowohl basische, wie tertiare Amine, z. B. N-Methy- 
lethanolamine, wie insbesondere N-MethyfcJiethanolamin, Triethanolamin, Dibenzylmethylamin, Diazabicyclooctan 
usw, als auch saure, z. B. zinnorganische Verbindungen, wie Dibutylzinnlaurat. Als weitere Zusatzstoffe seien genannt: 
Antischaummittel, z. B. Pofysilicone, oberflachenaktive Stoffe, wie Rizinusol, Trocknungsmittel, z. B. Molekularsiebe 
auf Zeolithbasis, interne Formtrennmittel, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, insbesondere Titandioxid, Flammschutz- 
mittel Oder Treibmittel, insbesondere Wasser. Weitere geeignete Zusatzstoffe sind auch in Becker/Braun 'Kunststoff- 
handbuch', Bd. 7 (Polyurethane), 2. Aufl., Carl Hanser Verlag, Munchen Wien (1983) angefuhrt Der Gesamtgehalt 
der erfindungsgemassen Polyolkomponenten an Zusatzstoffen kann beispielsweise 0 bis 30 Gew-% betragen. 

Erfindungsgemasse Polyolkomponenten konnen zur manuellen und zur maschinellen Herstellung von Polyu- 
rethanformkorpem verwendet werden. 

Dazu wird zunachst aus einem Polyisocyanat der Diphenylmethanreihe und zumindest einer der erfindungsge- 
massen Polyolkomponenten, gegebenenfalls unter Zugabe von Hilfs- und Zusatzstoffen, wie beispielsweise den im 
vorigen Abschnitt genannten, ein Reaktionsgemisch hergestellt. 

Die Ertindung betrrfft daher auch ein Reaktionsgemisch zur Herstellung von Polyurethanformkdrpem, enthaltend 
ein Polyisocyanat der Diphenylmethanreihe und wenigstens eine Polyolkomponente, wie oben beschrieben, wobei die 
Menge von Polyisocyanat so gewahlt ist. dass die fsocyanatkennzahl des Reaktionsgemisches (Quotient aus der 
Anzahl von Isocyanatgruppen und der Anzahl von mit Isocyanatgruppen reaktbnsfahigen Gruppen im Reaktionsge- 
misch, multipliziert mit 100) zwischen 70 und 1 30 liegt. 

Unter 'Polyisocyanat der Diphenylmethanreihe' werden hier Derivate des Diphenylmethans verstanden, die durch- 
schnittlich mindestens zwei freie Isocyanatgruppen pro MolekOI aufweisen. Bevorzugt werden im allgemeinen Poly- 
isocyanate, die bei Umgebungstemperatur oder schon bei leicht erhohten Temperaturen flussig sind. Beispiele fur 
geeignete Polyisocyanate sind monomere Diisocyanatodiphenylmethanisomere (MDI), wie 4,4'-Diisocyanatodiphenyl- 
methan, 2,4*-Diisocyanatodiphenylmethan oder2,2 , -Diisocyanatodiphenylmethan, oder deren'Gemische, wiez. B. ein 
Gemisch aus 60 Gew-% des 2,4'- und 40 Gew.-% des 4,4'-lsomeren. Ebenfalls geeignet sind MDI-Polymertypen, also 
Substanzen der allgemeinen Formel OCN-fCeHJ-CHg-fHCsH^NCOJl-CH^JJ^fCeHJ-NCO, worin n im allgemeinen 
Werte bis 8 annimmt. Gegebenenfalls konnen die genannten Polymertypen auch im Gemisch mit Monomeren einge- 
setzt werden. So kann es sich z. B. urn ein Gemisch mit 30 bis 70 Gew-% Zweikemanteil (n = 0), 15 bis 40 Gew-% 
Dreikernanteil (n = 1) und gegebenenfalls 15 bis 30 Gew-% Hoherkemanteil (n > 1) handela Solche und ahnliche 
Gemische sind ebenfalls im Handel erhattlich. Auch gut geeignet sind urethanisierte Diisocyanatodiphenylmethane, 
wie sie beispielsweise durch Vorreaktion von Ditsocyanatodiphenylmethan mit niedermolekularen Di- oder Triolen er- 
halten werden konnen, carbodiimidisierte Diisocyanatodiphenylmethane Oder urethanisierte oder carbodiimidisierte 
Gemische von Diisocyanatodiphenylmethanderivaten, wie die oben beschriebenen. Verwendet werden konnen auch 
Diisocyanatodiphenylmethanderivate mit Biuret- oder Allophanatgruppen. 

Besonders gute Eigenschaften weist eine Polyisocyanatkomponente auf, die aus 5 bis 20 Gew.-% carbodiimidi- 
siertem Diisocyanatodiphenylmethan, 2 bis 10 Gew-% Diisocyanatodiphenylmethan-Polymertypen der allgemeinen 
Formel OCN-[C 6 H 4 ]-CH 2 -[[-[C 6 H 3 (NCO)]-CH 2 -]] n -(C 6 H 4 ]-NCO l worin n > 1 ist, und 70 bis 93 Gew.-% eines Gemisches 
aus monomeren Diisocyanatodiphenylmethanisomereri besteht, wobei dieses Gemisch wiederum aus 45 bis 90 Gew- 
% 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan und 10 bis 55 Gew.-% 2,4'- und 2,2 , -Diisocyanatodiphenylmethan besteht. Als 
Beispiel fur eine Polyisocyanatkomponente der genannten Zusammensetzung sei ein Gemisch aus ca. 70 Gew-% 
Desmodur® CD und 30 Gew.-§lo Desmodur® VL 50 angefuhrt. Polyisocyanatkomponenten wie diese weisen namlich 
nur eine ausserst schwache Eigenfarbung auf (hellbeige) und ermoglichen es daher, besonders auch hellfarbige Form- 
korper sehr farbrein herzustellen. So konnen beispielsweise bei Verwendung einer weisspigmentierten Polyolkompo- 
nente praktisch reinweisse Formkorper erhaften werden. Urn entsprechend farbreines Polyurethanmaterial mit Hilfe 
von Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe herzustellen, wurde bisher moglichst reines 4,4'-Diisocyanatodiphe- 
nylmethan als Polyolkomponente verwendet. Entsprechend reines 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan neigt aber dazu, 
bei Temperaturen von 0 B C bis Raumtemperatur auszukristallisieren und kann daher beispielsweise nicht bei niedrigen 
Temperaturen gelagert werden. Eine farbneutrale Polyisocyanatkomponente, wie oben beschrieben, bleibt jedoch auch 
bei tieferen Temperaturen des oben genannten Bereichs fliessfahig. Die Erfindung betrifft daher auch ein Reaktions- 
gemisch, enthaltend die genannte Polyisocyanatkomponente. 

Die erfindungsgemassen Reaktionsgemische enthalten das Polyisocyanat in Oblicher Menge, im allgemeinen ent- 
sprechend einer Isocyanatkennzahl (Quotient aus der Anzahl von Isocyanatgruppen und der Anzahl von mit Isocya- 
natgruppen reaktionsfahigen Gruppen im Reaktionsgemisch, multipliziert mit 100) zwischen 70 und 130, bevorzugt 
entsprechend einer Isocyanatkennzahl zwischen 90 und 1 1 0. 
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Eine weitere besonders gute Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Reaktionsgemische enthalt N-Methyl- 
diethanolamin ais Katalysator diese Verbindung namlich zwei Hydroxylgruppen aufweist, nimmt sie wie ein Polyo! 
an der Polyurethanbildung teil und kann sich somit wahrend der Lebenszeit des Polyurethans sich nicht aus dem 
Material verfluchtigen (ausschwitzen). 

Die Reaktionsgemische weisen im aligemeinen sehr niedrige Mischviskositaten auf, z. B. im Bereich von 500 bis 
1500mPa-s. 

Die maximal moglichen Verarbeitungszeiten (Topfzeiten) der Reaktionsgemische liegen je nach verwendeter Po- 
lyisocyanat- und Polyolkomponente und der Isocyanatkennzahl des Gemisches im aligemeinen zwischen 1 5 Sekunden 
und 180 Minuten. Eine gewunschte maximale Verarbeitungszeit kann besonders gunstig und bei gleichbleibender 
Polyisocyanatkomponente und gleichbleibendem Mischungsverhaltnisvon Poly isocyanat z urn Gesamtanteilan Polyol 
im Reaktionsgemisch durch Verwendung unterschiedlicher Mengen verschiedener erfindungsgemasser Polyolkom- 
ponenten eingestellt werden, die jeweils eine andere Verarbeitungszeit ermoglichen. Eine besonders gunstige Aus- 
fuhrungsform bilden daher erfindungsgemasse Reaktionsgemische, die ein Polyisocyanat der Diphenylmethanreihe 
und in einer insgesamt zur Hartung des Gemisches ausreichenden Menge wenigstens zwei verschiedene Polyolkom- 
ponenten des oben beschriebenen Typ's enthalten, die, jeweils allein mit dem eingesetzten Polyisocyanat in einem 
Gemisch gleicher Isocyanatkennzahl verwendet, unterschiedliche maximale Verarbeitungszeiten ermoglichen, wobei 
das Reaktionsgemisch eine Verarbeitungszeit aufweist, die zwischen den mit den einzelnen Polyol komponenten er- 
reichbaren liegt. In manchen Fallen kann es dabei zweckmassig sein, wenn die verschiedenen Polyolkomponenten 
verschiedenartig eingefarbt sind, da dann im aligemeinen aus der sich ergebenden Mischfarbe des Reaktionsgemi- 
sches die maximal mogliche Verarbeitungszeit des Gemisches besonders leicht bestimmt werden kann. 

Reaktionsgemische mit langerer Verarbeitungszeit sind, wie ublich, insbesondere fur die Herstellung und Verar- 
beitung von Hand geeignet, wahrend Gemische mit kurzer Topfzeit zweckmassig sowohl maschinell abgemischt als 
auch maschinell nach den an sich bekannten, z. B. in Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Aufl. Bd. 
19, Vertag Chemie GmbH, Weinheim 1980, S. 316 ff beschriebenen Verfahrenstechniken, wie der Reaktionsspritzgus- 
stechnik, der Vakuumvergusstechnik und anderer, zu Formkorpern weiterverarbeitet werden. 

Gewunschtenfalls konnen die erfindungsgemassen Polyolkomponenten vor der Herstellung der Reaktionsgemi- 
sche auch langere Zeit zwischengelagert werden, ohne dass sich die Flussigphase entmischt, und konnen daher 
eingesetzt werden, ohne dass erst erneut die Bildung einer homogenen Emulsion aus den Polyolbestandteilen der 
Komponenten notig ware, 

Einen Gegenstand der Erfindung bildet daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanformkorpem, 
bei dem eine Komponente auf Basis von Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe mit wenigstens einer der oben 
beschriebenen, gegebenenfalls zuvor zwischengelagerten Polyolkomponenten in einer Menge, dass die Isocyanat- 
kennzahl des Reaktionsgemisches (Quotient aus der Anzahl von Isocyanatgruppen und der Anzahl von mit Isocya- 
natgruppen reaktionsfahigen Gruppen im Reaktionsgemisch, multipliziert mit 100) zwischen 70 und 130 liegt, und mit 
gegebenenfalls weiteren in der Polyurethantechnologie ublichen Zusatzstoffen zu einem Reaktionsgemisch, wie den 
beschriebenen, vermischt wird, die erhaltene Mischung geformt und zum Formkorper gehartet wird. 

Die Hartung erfolgt dabei im aligemeinen bei einer Temperatur zwischen 15 und 40 °C, besonders bevorzugt bei 
etwa Raumtemperatur, d. h. auch ohne Erwarmung der eingesetzten Form. Bevorzugt werden hierbei die oben be- 
schriebenen Polyolkomponenten mit Bestandteil d) verwendet. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung stellen schliesslich Polyurethanformkorper dar, erhaftlich aus einem 
der oben beschriebenen Reaktionsgemische. 

Besonders bevorzugt sind Polyurethanformkorper, die keinen freien Weichmacher enthalten. Unter dem Begriff 
"freier Weichmacher" werden dabei konventionelle Weichmacherverbindungen verstanden, also solche, die keine f unk- 
tionellen Gruppen aufweisen, die sich an der Umsetzung des Polyisocyanats mit den Polyolkomponenten beteiligen. 
Weichmacher dieses Typs, z. B. Adipinsaureester, Dibutyl- Oder Dioctylphthalate, die haufig den Polyolkomponenten 
zur Homogenisierung und zur Steigerung der Elastizitat des Polyurethanmaterials zugesetzt wurden, haben den Nach- 
teil, dass sie langsam aus dem Material ausschwitzen, was zu einer standig ansteigenden Versprodung des Polyu- 
rethanmaterials wahrend seiner Lebensdauer f Ohrt. Aufgrund der speziellen Zusammensetzung der erfindungsgemas- 
sen Polyolkomponente sind solche konventionellen Weichmacher aber in alia Regel unnotig, so dass erfindungsge- 
masse Formkorper im Laufe ihres Lebens ihre Elastizitatseigenschaften kaum verandern. 

Gemass der Erfindung konnen besonders einfach Polyurethanformkorper wechselnderGrdsse hergestellt werden. 
Ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erfindung ist dabei, dass die Topfzeiten der erfindungsgemassen Reaktions- 
gemische besonders leicht gesteuert und in grosser Breite variiert werden konnen. Je grosser eine Form ist, desto 
langer ist namlich im aligemeinen auch die Fullzeit, die fur sie erforderlich ist. Die Topfzeit des verwendeten Reakti- 
onsgemisches muss aber selbstverstandlich zumindest etwas langer als die Fullzeit der verwendeten Form sein. Bei 
Lagerhaitung einer Polyisocyanatkomponente und zumindest zweier Polyolkomponenten, di unterschiedliche Topf- 
zeiten mit dem Polyisocyanat ergeben, konnen aber, z. B. in der weiter oben beschriebenen Weise, schnell und in 
einfacher Weise auch maschinell den jeweiligen Erfordernissen angepasste Reaktionsgemische hergestellt werden, 
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ohne dass dabei Anderungen der Eigenschaften des daraus hergestellten Polyurethanmaterials aufgrund eines ge- 
anderten Mischungsverhattnisses von Isocyanat zu Gesamtpolyoi in Kauf genommen werden mussen. 

Beispjej 1 ; Es wird eine Pqiyolkomponent aus 10 Gewichtsteilen eines Gemisches aus einem mit Sucrose und 
einem mit Glycerin gestarteten Polyp ropy I englycol mit einer mittleren Hydroxylaquivalentmasse von 1 40 (entsprechend 
CAS-Nr. 56731-02*3) als Bestandteil aj und den in Tabelle 1 angegebenen Gewichtsteilen eines mit Trimethylolpropan 
gestarteten Polyalkylenglycols, der aus Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten besteht und eine Hydroxylaquivalent- 
masse von 2150 hat, (CAS-Nr. 52624-57-4) als Bestandteil b) sowie eines Polypropylenglycols mit einer Hydroxyl- 
aquivalentmasse von 200 und einer Hydroxylfunktionalitat von 2 (CAS-Nr. 25322-69-4) als Bestandteil c) hergestellt. 
Nach 4 Wochen kann der in Tabelle 1 jeweils angegebene Homogenitatsgrad (Or die Potyolkomponenten der verschie- 
denen Zusammensetzungen festgestellt werden: 
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Beispiel 2: Es wird eine Polyolkomponente durch Vermischen folgender Bestandteile hergestellt: 

Ge\v.-% Komponente/entspricht Bestandteil CAS-Nr. 

62,26 eines Gemisches aus einem 
mit Sucrose und einem mit 
Glycerin gestarteten Poly- 
propylenglycol mit einer 
mitileren Hydroxylaquivalent- 

masse von 1 40 (Lupranol® 332 1 )/ a) . 5673 1 -02-3 

5, 1 1 eines mit Trimethylolpropan 

gestarteten Polyalkylenglycols, 
der aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheitenbesteht, 
Hydroxy laquivalentmasse 2150 

(Lupranoi®2042)/ b) 52624-57-4 

4 ,00 Poly tetrahydrof uran mit der 

Aquivalentmasse 325 und 25190-06-1 
9,72 Poiypropylenglycol aus Bsp. 1/ c) 25322-69-4 



8,37 eines mit Glycerin 

gestarteten Polyalkylenglycols, 
der aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten besteht, 
Hydroxylaquivalentmasse 1340 

(Lupranol®2000)/ d) 9082-00-2 

8,00 Polysorb® F 690-003/Trocknungsmittel 1 344-00-9 

0,96 N-Methyldiethanolamin/Katalysator 105-59-9 

0,30 Entschiiumer 63 1 48-53-8 

U28 Titandioxid 13463-67-7 

Es handelt sich bei dem Gemisch um eine weisse Flussigkeit der Dichte 1 ,08 g/ml (20 °C) mit einer Viskositat von 
2240 mPa-s (25 9 C). Diese kann mindestens sechs Monate bei Raumtemperatur gelagert werden, ohne dass sich 
mehrere Flussigphasen ausbilden. 

Beispiel 3: Eine weitere Polyolkomponente wird durch Vermischen folgender Bestandteile hergestellt: 
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31,7 
28,0 



13,8 
15,6 



Tetrdkis$2-hydroxypropyl)- 
ethylendiamin (Quadrol®L)/ 
eines mit Trimethylolpropan 
gestaneten Polyalkylenglycols, 
der aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten besteht, 
Hydroxy liiquivalentmasse 2150 
(Lupranol®2042)/ 
Polytetrahydrofuran mit der 
Aquivalenimasse 325 
eines mit Glycerin 
gestaneten Polyalkylenglycols, 
der aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten besteht, 
Hydroxylaquivalentmasse 1340 



a) 



102-60-3 



b) 52624-57-4 
cr 25190-06-1 



(Lupranol®2000)/ 
6,6 Polysorb® F 690-003/Trocknungsmittel 

2,9 N-Methyldiethanolamin/Katalysator 
0,6 Entschaumer 
0,8 Schwarzer Farbstoff 



d) 



9082-00-2 
1344-00-9 
105-59-9 
63148-53-8 



Es handelt sich bei dem Gemisch urn eine schwarze FlOssigkeit der Dlchte 1,01 - 1,03 g/ml (25 °C) mit einer 
Viskositat von 1550 - 1750 mPa-s (25 °C). Sie hat einen Flammpunkt von 172 °C (DIN 51758) und kann ebenfalls 
einige Monate bei Raumtemperatur gelagert werden, ohne dass sich mehrere Flussigphasen ausbilden. 

Beispiet 4 : Eine Polyisocyanatkomponente wird aus 70 Gew.-% Desmodur® CD (teilweise carbodiimidisiertes 
Diisocyanatodiphenylmethan) und 30 Gew-% Desmodur® VL 50 (technisches Diisocyanatodiphenylmethan) herge- 
steltt. Diese Isocyanatkomponente weist eine Dichte von 1,22 g/ml und eine Viskositat von 30 mPa-s auf. 

Sie wird von Hand in einem Gewichtsverhaitnis von 77 zu 1 00 mit der Pofyolkomponente aus Beispiel 2 vermischt. 
Die erhaitene Mischung hat eine Topfzeit von 25 Minuten und eignet sich somit gut zum Vergiessen von Hand. Durch 
Hartung der Mischung erhalt man ein Polyurethanmaterial mit den in Tabelle 2 angefuhrten Eigenschaften. 

Beispiel 5 : Rohes technisches Diisocyanatodiphenylmethan (Gemisch) als Polyisocyanatkomponente wird ma- 
schinell im Gewichtsvemaltnis 80 zu 100 mit der Polyolkomponente aus Beispiel 3 vermischt. Die erhaitene Mischung 
hat eine Topfzeit von 40 Sekunden und wird nach dem Reaktionsspritzgussverfahren zu Formikdrpem verarbeitet. 
Dabei erhalt man ein Polyurethanmaterial mit den in Tabelle 2 angefuhrten Eigenschaften. 

Ein weiterer Teil der Reakttonsmischung wird zu mehreren streifenformigen Formkorpem mit der Abmessung von 
100 x 40 x 1 Millimeter vergossen. Nach ca. 5 Minuten bei Raumtemperatur hat das Formkorpermaterial etwa eine 
Shore-D Harte von 20 und kann gerade entformt werden. Das Material wird auf eine eventuell auftretende Sprddigkeit 
wahrend der Hartungphase getestet, indem man zunachst einen ersten der Streifen sofort nach der Entformung etwa 
in der Mitte des Streifens urn 90 0 abbiegt, wobei die Biegeachse parallel zur 40 Millimeter breiten Seite des Streifens 
verlauft. Die anderen Streifen lasst man danach im entformten Zustand bei Raumtemperatur weiter harten. Wahrend 
der folgenden Stunde wird nach jeweils weiteren 5 Minuten der oben geschilderte Test mit einem anderen der Streif n 
durchgefuhrt. Es trin in keinem Fall ein Bruch auf. 
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Beispiel 6: Die in Beispiel 4 verwendete Polyisocyanatkomponente wird maschinel! im Gewichtsverhaltnis 77 zu 
100 mit der Polyolkomponente aus Beispiel 3 vermischt. Die erhaltene Mischung hat eine Topfzeit von 55 Sekunden 
und wird wie in Beispiel 5 nach dem Reaktionsspritzgussverfahren zu Formkorpern verarbeitet, wobei ein Polyurethan- 
material mit den in Tabelle 2 angefuhrten Eigenschaften erhalten wird. 



Tabcile 2 
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Shorc-D Hiirtc nach 


24h/RT * 


75.5 


73 


76 
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3 d / RT . 
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!4h/80 'C 
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" Raumicmpcralur 
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(DIN 53455) t-bc 
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26 


E-Modul (N/mm 2 ] 


2187 


1358 


1354 




Bicgcvcrsuch: a -max |N/mm 2 j 
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59 
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(DIN 53457) € . bci Rruch 


ohne Bruch 


ohne Bruch 


ohne Bruch 
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E-Modul IN /mm 2 ] 


2383 


1276 


1434 




Schlagbicgcvcrsuch ! 








30 


nach ISO I79/2 D 


lkJ/m 2 ]i 


38 
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32 


34 
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Kcrbschlagvcrsuch 
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nach ISO 179/2C 


|k J/m : | 
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" nach Hariung von 14h/80*C 



Eine Sprodphase wahrend der Hartung kann auch bei keinem der in den Beispielen 4 und 6 verwendeten Reak- 
tionsgemische festgestellt werden. 

Beispiel 7 : Es wird eine Polyolkomponente durch Vermischen folgender Bestandteile hergestellt: 



45 


Gew.-% 


Komponente/entspricht Bestandteil 




CAS-Nr. 




62.26 


eines Gemisches aus einem mit Sucrose und einem mit Glycerin gestarteten 
Polypropylenglycol mit einer mittleren Hydroxylaquivalentmasse von 140 
(Lupranol®3321)/ 


a) 


56731-02-3 




6 


eines mit Trimethylolpropan gestarteten Polyalkylen glycols, der aus Ethylenoxid- 


b) 


52624-57-4 


50 




und Propylenoxideinheitenbesteht, Hydroxylaquivalentmasse 2150 
(Lupranol(8>2042)/ 








13.7 


Polypropylenglycol mit einer Hydroxylaquivalentmasse von 200 (Funktionalitat 2)1 


c) 






8,37 


eines mit Glycerin gestarteten Polyalkylenglycols, der aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten besteht Hydroxylaquivalentmasse 1340, (Lupranol® 2000/ 


d) 


9082-00-2 


55 


8,00 


Pofysorb® F 690-003/Trocknungsmittel 




1344-00-9 




0,96 


N-Methyldiethanolamin/Katalysator 




105-59-9 




0,30 


Entschaumer 




63148-53-8 
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Die Polyolkomponente wird von Hand in einem Gewichtsverhaltnis von 100 zu 80 mit einer Polyisocyanatkompo- 
nente, wie sie in Beispiel 4 besGhrieben wurde, vermischt. Die erhaltene Mischung hat eine Topfzeit von 32 Minuten 
und eignet sich somit gut zum vergiessen von Hand. Durch Hartung der Mischung erhalt man ein Polyurethanmaterial 
mit den in Tabelle 3 angefuhrten-Eigenschaften. 

Beispiel 8 : Es wird eine Polyolkomponente durch Venmischen folgender Bestandteile hergestellt: 



Gew.-% 


Komponente/entspricht Bestandteil 




CAS-Nr. 


62.26 


eines Gemisches aus einem mit Sucrose und einem mit Glycerin gestarteten 
Polypropylenglycol mit einer mittleren Hydroxylaquivalentmasse von 140 
(Lupranol<8>3321)/ 


a) 


56731-02-3 


6 


SAN-Polymer-polyol mit Hydroxylaquivalentmasse 2000, Molekularmasse 4000 
(Polyurax®RP 1464)/ 


b) 




13,72 


Polypropylenglycol mit einer Hydroxylaquivalentmasse von 200 (Funktionalitat 2y 


c) 




8,37 


eines mit Glycerin gestarteten Polyalkylenglycols, der aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten besteht, Hydroxylaquivalentmasse 1 340 (Lupranol®2000)/ 


d) 


9082-00-2 


8,00 


Polysorb® F 690-003/Trocknungsmittel 




1344-00-9 


0,96 


N-Methyldiethanolamin/Katalysator 




105-59-9 


0,30 


Entschaumer 




63148-53-8 



Die Polyolkomponente wird von Hand in einem Gewichtsverhaltnis von 100 zu 80 mit einer Polyisocyanatkompo- 
nente, wie sie in Beispiel 4 beschrieben wurde, vermischt. Die erhaltene Mischung hat eine Topfzeit von 30 Minuten. 
Durch Hartung der Mischung erhalt man ein Polyurethanmaterial mit den in Tabelle 3 angef uhrten Eigenschaften. 

Beispiel 9 : Es wird eine Polyolkomponente durch Venmischen folgender Bestandteile hergestellt: 



Gew.-% 


Komponente/entspricht Bestandteil 




CAS-Nr. 


62,26 


eines Gemisches aus einem mit Sucrose und einem mit Glycerin gestarteten 
Polypropylenglycol mit einer mittleren Hydroxylaquivalentmasse von 140 
(Lupranol(8>3321)/ 


a) 


56731 02-3 


6 


Polyurethandispersions-Polyol mit Hydroxylaquivalentmasse 2000, 
Molekularmasse 6000 Desmophen<B>1 920 D/ 


b) 




13,72 


Polypropylenglycol mit einer Hydroxylaquivalentmasse von 200 (Funktioalitat 2)1 


c) 




8,37 


eines mit Glycerin gestarteten Polyalkylenglycols, der aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten besteht, Hydroxylaquivalentmasse 1 340 (Lupranol®2000y 


d) 


9082-00-2 


8,00 


Polysorb® F 690-003Trrocknungsm'rttel 




1344-00-9. 


0,96 


N-Methyldiethanolamin/Katalysator 




105-59-9 


0,30 


Entschaumer 




63148-53-8 



Die Polyolkomponente wird von Hand in einem Gewichtsverhaltnis von 100 zu 80 mit einer Polyisocyanatkompo- 
nente, wie sie in Beispiel 4 beschrieben wurde, vermischt Die erhaltene Mischung hat ebenfalls eine Topfzeit von 30 
Minuten. Durch Hartung der Mischung erhalt man ein Polyurethanmaterial mit den in Tabelle 3 angefuhrten Eigen- 
schaften. 
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Tabeile 3 



w 



is 



20 





Produkt aus Beispiel 
7 j 8 j 9 


Shorc-D Haric nach 
cincrHariungvon < 

* R aum temper aiur 


24h/RT * 
14 h/80 *C 

L 


: i 

78 : 79 \ 79 

i { 

84.5 j 85 S5 

! 


Xug vcrsuch;" a- max (N/mm 2 ]i 62 67 67 
(DIN 53455) t - b c i B r u c h l%| j 15 ! 12 15 
E-Modur(N/mm J l! 2586 2306 : 2781 

; i 


■ 

mm 

Hicgcversuch: o-max [N /mm 2 ] 
(DIN 53457) f . bci B ruch 

E-Modu! (N/mm 2 J 


107 117 ; H3 

9.5 10 j 10 | 

2713 ! 2737 • 2791 

i t 

! 1 



2S 



nach Hanung von 14h/80'C 



30 



Patentanspruche 

1. Polyolkomponente, insbesondere fur die Umsetzung mit Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe, 
die 



35 



40 



45 



SO 



55 



a) ein Polyol mit einer Hydroxylaquivalentmasse bis 150 und einer Funktionalitat von 4 bis 8, 

b) ein Polyetherpolyol mit einer Hydroxylaquivalentmasse uber 1900 und einer Funktionalitat von 2 bis 4 und 

c) ein Polypropylenglycol mit einer Funktionalitat von 2 bis 3 Oder ein Polytetrahydrofuran, die jeweils eine 
Hydroxylaquivalentmasse von 150 bis 500 aufweisen, oder ein Gemisch der beiden enthalt, 

wobei es ausgeschlossen ist, dass die Polyolkomponente Ethylenglycol, Diethylenglycol oder 1,4-Butandiol ent- 
halt. 

2. Polyolkomponente nach Anspruch 1 , die als Bestandteil c) nur Polytetrahydrofuran enthalt. 

3. Polyolkomponente nach Anspruch 1, die als Bestandteil c) nur Polypropylenglycol enthalt. 

4. Polyolkomponente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, die als weiteren Bestandteil d) noch ein Polye- 
therpolyol mit einer Funktionalitat von 2 - 4 und einer Hydroxylaquivalentmasse enthalt, die zwischen derjenigen 
der als Bestandteile b) und c) eingesetzten Polyetherpolyole liegt. 



5. 



Reaktionsgemisch zur Herstellung von Polyurethanformkorpern, enthaltend ein Poryisocyanat der Diphenylmeth- 
anreihe und wenigstens eine Polyolkomponente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Menge 
von Poryisocyanat so gewahlt ist, dass die Isocyanatkennzahl des Reaktionsgemisches (Quotient aus der Anzahl 
von Isocyanatgruppen und der Anzahl von mit Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen im Reaktionsgemisch, 
muttipliziert mit 100) zwischen 70 und 1 30 liegt. 

Reaktionsgemisch nach Anspruch 5, das erne Polyisocyanatkomponente enthalt, die aus 5 bis 20 Gew.-% carbo- 
diimidisiertem Diisocyanatodiphenylmethan, 2 bis 10 Gew.-% Diisocyanatodiphenylmethan-Polymertypen der all- 
gemeinen Formel OCN-[C 6 H 4 J-CH 2 -[[-[C $ H3(NCO)]-CH 2 -]) n -[C 6 H 4 ]-NCO, worin n ^ 1 ist, und 70 bis 93 Gew.-% 
eines Gemisches aus monomeren Diisocyanatodiphenylmethan isomeren besteht, wobei dieses Gemisch wieder- 
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um aus 45 bis 90 Gew.-% M'-DiisocyanatcxJiphenylmethan und 10 bis 55 Gew.-% 2,4*- und 2,2'-Diisocyanato- 
diphenylmethan besteht. y ' 

7. Reaktionsgemisch nach Anspruch 5 Oder 6, das N-Methyldiethanolamin als Katalysator enthalt. 

8. Reaktionsgemisch nach mindestens einem der Anspruche 5 bis 7, das wenigstens zwei verschiedene Poryolkom- 
ponenten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4 enthalt, die, jeweils allein mit dem eingesetzten Polyiso- 
cyanat in einem Gemisch gleicher Isocyanatkennzahl verwendet, unterschtedliche maximale Vferarbeitungszeiten 
ermogiichen, wobei das Reaktionsgemisch eine Verarbeitungszeit aufweist, die zwischen den mit den einzelnen 
Polyolkomponenten erreichbaren liegt. 

9. Reaktionsgemisch nach Anspruch 8, bei dem die verschiedenen Polyolkomponenten verschiedenartig eingefarbt 
sind. 

10. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanformkorpern, bei dem eine Komponenteauf Basis von Polyisocyanaten 
der Diphenylmethanreihe mit wenigstens einer der gegebenenfalls zuvor zwischengelagerten Polyolkomponenten 
gemass mindestens einem der Anspruche 1 bis 4 in einer Menge, dass die Isocyanatkennzahl des Reaktionsge- 
misches (Quotient aus der Anzahl von Isocyanatgruppen und der Anzahl von mit Isocyanatgruppen reaktionsfa- 
higen Gruppen im Reaktionsgemisch, multipiiziert mit 100) zwischen 70 und 130 liegt, und mit gegebenenfalls 
weiteren in der Polyurethantechnologie Oblichen Zusatzstoffen zu einem Reaktionsgemisch nach mindestens ei- 
nem der Anspruche 1 bis 8 vermischt wird, die erhaltene Mischung geformt und zum Formkorper gehartet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. bei dem die Hartung etwa bei Raumtemperatur und ohne Erwarmung der eingesetz- 
ten Form erfolgt. 

12. Polyurethanformkorper, erhaltlich aus einem Reaktionsgemisch nach mindestens einem der Anspruche 5 bis 9. 

13. Polyurethanformkorper nach Anspruch 12. der keinen freien Weichmacher enthalt 



Claims 

1 . A polyol component, in particular for reaction with a polyisocyanate of the diphenylmethane series, which comprises 

a) a polyol having a hydroxyl equivalent weight of up to 150 and a functionality of 4 to 8. 

b) a polyether-polyol having a hydroxyl equivalent weight of more than 1 900 and a functionality of 2 to 4 and 

c) a polypropylene glycol having a functionality of 2 to 3, or a polyte«ahydrof uran, each of which has a hydroxyl 
equivalent weight of 1 50 to 500, or a mixture of the two, 

it being impossible for the polyol component to comprise ethylene glycol, diethylene glycol or 1,4-butanediol. 

2. A polyol component according to claim 1 , wherein constituent c) is exclusively polytetrahydrofuran. 

3. A polyol component according to claim 1 , wherein constituent c) is exclusively polypropylene glycol. 

4. A polyol component according to at least one of claims 1 to 3, wherein, as a further constituent d), a polyether- 
polyol having a functionality of 2-4 and a hydroxyl equivalent weight between those of the polyether-poryols em- 
ployed as constituents b) and c) is also present. 

5. A reaction mixture for the production of a polyurethane moulding, comprising a poryisocyanate of the diphenyl- 
methane series and at least one polyol component according to at least one of claims 1 to 4, the amount of polyiso- 
cyanate being chosen such that the isocyanate coefficient of the reaction mixture (quotient of the number of iso- 
cyanate groups and the number of groups which can react with isocyanate groups in the reaction mixture, multiplied 
by 1 00) is between 70 and 1 30. 

6. A reaction mixture according to claim 5, which comprises a polyisocyanate component which comprises 5 to 20% 
by weight of a carbodiimidised diisocyanatodiphenylmethane. 2 to 10% by weight of a diisocyanatodiphenylmeth- 
ane polymer type of the general formula OCN-[C 6 H 4 ]-CH 2 -[(-[C 6 H3(NCO)J-CH 2 -]] n -[C 6 H4]-NCO, in which n S 1, 
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and 70 to 93% by weight of. a mixture of monomeric diisocyanatodiphenylmethane isomers, this mixture in turn 
consisting of 45 to 90% by height of 4,4' -diisocyanatodiphenylmethane and 10 to 55% by weight of 2,4'- and 2,2*- 
diisocyanatodiph any Im ethane. 

7. A reaction mixture according to claim 5 or 6, wherein the catalyst is N-methyidiethanolamine. 

8. A reaction mixture according to at least one of claims 5 to 7, which comprises at least two different polyol compo- 
nents according to at least one of claims 1 to 4, each of which when used alone, with the polyisocyanate employed, 
in a mixture of the same isocyanate coefficient allows different maximum processing times, the reaction mixture 
having a processing time which is between those which can be achieved with the individual polyol components. 

9. A reaction mixture according to claim 8, in which the different polyol components are coloured differently. 

10. A process for the production of a polyurethane moulding, in which a component based on a polyisocyanate of the 
diphenylmethane series is mixed with at least one of the polyol components according to at least one of claims 1 
to 4, which has been intermediately stored beforehand if appropriate, in an amount such that the isocyanate co- 
efficient of the reaction mixture (quotient of the number of isocyanate groups and the number of groups which can 
react with isocyanate groups in the reaction mixture, multiplied by 100) is between 70 and 1 30, and if appropriate 
with other additives customary in polyurethane technology to give a reaction mixture according to at least one of 
claims 1 to 8, and the resulting mixture is moulded and cured to give the moulding. 

11. The process according to claim 10, in which the curing is carried out at about room temperature and without heating 
the mould employed. 

12. A polyurethane moulding obtainable from a reaction mixture according to at least one of claims 5 to 9. 

13. A polyurethane moulding according to claim 12, which contains no free plasticiser. 



Revendications 

1. Composant polyol, destin6 notamment a reagir avec des polyisocyanates de la famille du diphenylmethane, con- 
tenant les ingredients suivants: 

a) un polyol ayant una masse equivalente hydroxyle allant jusqu'a 150 et une fonctionnalite comprise entre 4 
et8; 

b) un polyetherpolyol ayant une masse Equivalente hydroxyle supeneure a 1 900 et une fonctionnalite comprise 
entre 2 et 4; et 

c) un polypropylene glycol avec une fonctionnalite de 2 a 3ou un polytetrahydrofurane presentant run et I'autre 
une masse equivalente hydroxyle comprise entre 150 et 500, ou bien un melange des deux, 

etant exclu que le composant polyol contienne de I' ethylene glycol, du diethylene glycol ou du 1 ,4-butane diol. 

2. Composant polyol selon la revendication 1 , contenant un polytetrahydrofurane comme ingredient (c). 

3. Composant polyol selon la revendication 1 , contenant uniquement du polypropylene glycol comme ingredient (c). 

4. Composant polyol selon I'une au moins des revendications 1 a 3, contenant comme ingredient (d) supplemental 
un polyetherpolyol avec une fonctionnalitd de 2 a 4 et une masse equivalente hydroxyle intermediate entre celles 
des polyetherpolyols utilises comme ingredients (b) et (c). 

5. Melange reactionnel destind a la fabrication d'articles moules en polyurethane, contenant un polyisocyanate de 
la famille du diphenylmethane et au moins un composant polyol selon Tune au moins des revendications 1 a 4, la 
quantite de polyisocyanate etant choisie de maniere a avoir un indice d'isocyanate (quotient du nombre de groupes 
isocyanate sur le nombre de groupes capables de reagir avec les groupes isocyanate dans le melange reactionnel, 
multiplie par 1 00) compris entre 70 et 1 30. 

6. Melang reactionnel selon la rev ndication 5. contenant un composant polyisocyanate compose de 5 a 20% n 
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poids de diisocyanatodiphenylmethane carbodiimidise, de 2 a 10% en poids de types de polymeres de diisocya- 
natodiphenylmethane de fo^mule generate OCN-{C 6 H 4 J.CH2-{[C 6 H3{NCO)]-CH 2 -} n -[C 6 H4]-NCO, avec n 2> 1 , et de 
70 a 93% en poids d'un metenge d'isomeres de diisocyanatodiphenylmethane monomer s, ledit melange etant 
lui-meme compose de 45 a -90% en poids de 4,4 , -diisocyanatodiphenylmethane et de 10 a 55% en poids de 2,4'- 
s et de 2,2'-diisocyanatodiphenylmethane. 

7. Melange reactionnel selon la revendication 5 ou la revendication 6, contenant de la N^methyldiethanolamine com- 
me catalyseur. 

10 8. Melange reactionnel selon I'une des revendications 5 a 7 t contenant au moins deux composants polyols differents 
qui, lorsqu'ils sont respective ment employes seuls avec le polyisocyanate utilise dans un melange ayant le meme 
indice d'isocyanate, permettent des temps de traitement maximum differents, le melange reactionnel presentant 
un temps de traitement qui se situe entre les temps qu'il est possible d'obtenir avec chaque composant polyol 
utilise seul. 

is 

9. Melange reactionnel selon la revendication 8, dans lequel les differents composants'polyols sont teintes de maniere 
differente. 

10. ProcecJe de fabrication d'articles moules en polyurethane, dans lequel un composant a base de polyisocyanates 
20 de la famille du diphenylm6thane est melange a au moins un composant polyol selon Tune des revendications 1 

a 4, ayant subi le cas echeant auparavant un stockage intenmecJiaire, dans une quantite choisie de maniere a ce 
que I'indice d'isocyanate du melange r6actionnel (quotient du nombre de groupes isocyanate sur le nombre de 
groupes capables de reagir avec les groupes isocyanate dans le melange reactionnel, multiplie par 100) soit 
compris entre 70 et 1 30, et melange le cas echeant a d'autres additif s usuels dans la technologie des polyurdthanes 
*5 afin d'obtenir un melange reactionnel durcissable selon Tune des revendications 1 a 8, et dans lequel le melange 

ainsi obtenu est formd et durci pour donner un article moule. 

11. Precede selon la revendication 10, dans lequel le durcissementse fait a la temperature ambiante et sanschauffage 
du moule utilise. 

30 

12. Article moule en polyurethane pouvant etre obtenu a partir d'un melange reactionnel selon I'une au moins des 
revendications 5 a 9. 

13. Article moule en polyurethane selon la revendication 12, ne contenant aucun plastifiant libre. 
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